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れた 2。さらに 2001 年には、振動遷移の赤外吸収スペク




るポリイン生成を行い、水素終端ポリイン C2nH2: n = 5 ~ 




イン生成が可能なことがわかっており、Table 1 に示すような C2発光、すなわち、C2と同時に生








 実験装置を Fig.1 に示す。十字セルの上方から導入するガス流中で LIB を行なった。レーザー
には Q-Switch Nd:YAG （30 Hz, 150 mJ/pulse, 10 ns, @TMU）と Amplified Ti:Sapphire （1 kHz, 2 
mJ/pulse, 35 fs, @University of Waterloo）の二種類を用いた。Nd:YAG では、焦点距離 70 mm のレ









Table. 1 C2発光とポリイン生成の関係 
 3 
セチレンを用いており、それぞれ流量は 50 mL/min とし
た。生成物をガス流によって下部セルへと運び、冷媒に
よって冷やされた 5 mL ヘキサンによって捕集した。そ
れぞれのガスによって異なる冷媒温度を用いた（エチレ






 照射試料の UV 吸収スペクトルを Fig. 2 に示す。(a), (b)は
それぞれ、エチレンターゲット、アセチレンターゲットを
示しており、点線、実線はそれぞれフェムト秒LIB 、ナノ秒





ト秒 LIB では C10H2 のみが観察されているのに対し、ナノ秒
LIB では誘導体であるメチルポリイン CH3C8H が観察され
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Figure.  1 実験装置図 
Figure.  2 UV 吸収スペクトル (a)
エチレンターゲットの(b)アセチレ
ンターゲット 
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結合を作ることが可能である。4 つの sp3混成軌道を用いた単結合、3 つの sp2











































 1985 年に Kroto らにより偶然発見された、0 次元球殻状の分子 3。Kroto ら
はこの研究を評価され、1996 年にノーベル化学賞を受賞した。 






















Figure 2 トップダウンによるフラーレン生成モデル 









見られた（Fig. 3 ）。このことから、Dunk らはボトムアップが有力であると
提案した。 












Wang はフラーレンを ~2.7 % 配合した場合にポリビニルカルバゾール（PVK）
の発電効率が 4~50 倍向上することを報告した 6。ここで、PVK とは、光伝導
性を持つことで知られるポリマーである。この発見に基づき、フラーレンを
ポリマーと混合させたソーラーセルの開発に近年注目が集まっている 6–15。
2008 年まではフラーレンを用いた太陽電池の最高発電効率は 5 %にとどまっ
ていたが 16、その後ポリマーの最適化やより広い波長幅の光を吸収できるフ
ラーレン誘導体（i.e. PC71BM: 下図参照）の開発により、2019 年現在では有機
系太陽電池としては最高である発電効率 17.8 %が報告されている 17。この研
究では、以下に示すようにいくつもの半導体を組み合わせたタンデム型を用
いている。このような重ね合わせにより、幅広い波長領域の光を吸収、発電
Figure 3. グラファイトをターゲットとした際のフラーレン生成 
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 2004 年に Andre、Konstantin らによりその分離が報告されて以来 18、近年応
用化学的に最も注目されている物質の１つで、盛んな研究が行われてきた 19–








で、特定の物質に観察される。Y. Cao らは 1.1°の非常に小さいアングル
（‘magic angle’、魔法角）を持たせて重ねた二枚のグラフェンに超伝導が観
察されたことを報告した（Fig. 7）31。 2 枚のグラフェンの結晶軸を揃えずに








  Cao, Y. et al., Nature 556, 43–50 (2018). 
 
 
Figure 7. Magic angle によるグラフェンの超伝導体的現象を示した実験 




 1991 年にその発見が Nature で報告されて以来 32、フラーレンと並んで盛ん
に研究が行われたカーボンナノチューブ（CNTs）はグラフェンが丸まること


































Figure 8. SWNTs の電界効果トランジスタとしての機能を確かめた実験 
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用が期待されている。Jacob らはポリプロピレンに 1 wt%の MWNT を添加す
ることにより、その強度を 40％向上させることを発見した 49。さらに
MWNT によって作られたシートは、厚さや密度に依存して 120〜460 
MPa/(g/cm3)の比強度を持つことも研究によって示されている 39。これは、今











































































 ポリインは星間分子としても知られている。1980 年から 2000 年にかけ
て、TMC-1 付近でシアノポリイン（ HC2n-1N, n = 1, 2, 3, 4, 5, 6）やメチルポリ
イン（ CH3C2nH, n = 1, 2, 3 ）が回転遷移起因のマイクロ波の測定により観測
Figure 9. ポリインの吸収スペクトルが
鎖長によって変化する様子 




された 58。2001 年には、CRL 618 で振動遷移に由来する赤外吸収スペクトル















































1.2.3.3. PLD 法 
 
 レーザーを用いたもう１つのポリイン生成手法として、Pulsed Laser 





























ことにより、ポリインを生成した 70。レーザーには Amplified Ti:Sapphire 
(800nm, 100 fs, 1 kHz, 0.9 mJ/pulse) を用いており、焦点距離 5 cm のレンズに
よって集光した。照射は 30−300 min 行い、UV 吸収測定、高速液体クロマト














事により、ポリインを生成した 71。レーザーには、Q-Switch Nd:YAG （30 
Hz, 150 mJ/pulse, 10 ns）と Amplified Ti:Sapphire （1 kHz, 2 mJ/pulse, 35 fs）の
二種類を使用した。ターゲットとして、プロパン、ヘキサン、トルエン、オ
クタン、ベンゼンを用いた。ここでプロパン以外はアルゴンガスを用いたバ
ブリングによって導入した。生成物は冷媒で冷やした 5 mL のヘキサンで捕
集、常温に戻したのちに HPLC で分析した。また、実験中発生するプラズマ
の発光測定を行った。 
Figure 13 ヘキサンターゲット、デカンターゲット、それぞれの結果の比較 








10 分の１以下であった。このことから田口らは、C2や C2H ラジカルのような
小さいフラグメントからのボトムアップでポリインが生成していることを提

























Figure 15 照射試料 (a)ベンゼン、(b)トル
エンの HPLC の結果を示す。 
(a) (b) 














Figure 16. 光学的特徴を用いた応用が期待される 






 レーザー誘起ブレークダウン（Laser-Induced Breakdown, LIB）とは、レー
ザーを集光することで絶縁破壊が発生する現象のことを呼ぶ。レーザー誘起













































Ti:Sapphire を用いた実験は University of Waterloo（UW, Canada）で行った。
照射は１分間行い、生成物を冷媒で冷やしたヘキサン（5 mL）中に捕集し、
室温に戻した後にシリンジフィルター ( DIMIC 25 mm シリンジフィルター, 
PTFE メンブレン, 孔径 0.2 µm ) でろ過を行った。分析には UV 吸収スペクト






































ü Nd:YAG@TMU     ns-pulsed laser    
Ø Pulse energy: 150 mJ/pulse 
Ø Rep. rate: 30 Hz 
Ø Wavelength: 532 nm (2nd harmonics) 
Ø Focus length: 70 mm 
 
ü Ti:Sapphire@UW   fs-pulsed laser 
Ø Pulse energy: 2 mJ/pulse 
Ø Rep. rate: 1 kHz 
Ø Wavelength: 800 nm (center) 
Ø Focus length: 80 mm  
Figure 17. 実験装置図 




2.3.1. ns-LIB の結果（ターゲット分子依存性） 
 












































Figure 18. アセチレン、エチレン、プロパンをターゲットとした時の ns
レーザー照射試料の UV 吸収スペクトル 
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2.3.2. fs-LIB の結果（ターゲット分子依存性） 
 















































Figure 19  アセチレン、エチレンをターゲットとした時の fs レーザー
照射試料の UV 吸収スペクトル 
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2.3.3. ns-LIB と fs-LIB の比較（パルス幅依存性） 
 
 エチレン、アセチレンについて、それぞれのレーザーよる LIB の結果の比
較を Fig. 20 (a)、(b)に示す。 
ここで、(a)はエチレン LIB の結果、(b)はアセチレン LIB の結果であり、赤
線、緑線はそれぞれ fs-LIB、ns-LIB の結果を示す。(a)、(b)ともに C6H2の最
大吸光度（@199.5 nm）を１に規格化して示している。また、挿入図は 260 
nm 付近を拡大したスペクトルである。 
エチレン、アセチレンどちらにおいても、fs-LIB の方が効率よくポリインを
生成することが確認された。図中拡大図より ns-LIB においては、247 nm のメ
チルポリイン（CH3C8H）が観察されているのに対し、fs-LIB では水素終端ポ



















































































はそれぞれ fs-LIB、ns-LIB の結果を示す。プロパンについては、fs-LIB の結




すなわち、アセチレン fs-LIB が最も効率よくポリインが生成される結果（χp 
≃	0.65）となった 73。 





















































 Fig. 22 の右図に実験結果を示す。ポリインらしきピークが 227 nm 付近に確認





















Figure 22 先行研究実験装置図と生成物の UV 吸収スペクトル 
Gas
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 本研究では、異なる 4 つのガラスセルを用いて行なった。そのため、時系






 実験装置を下図に示す。上部セルの上流からアルゴンガス (純度: 
99.9999%) を流量 50 ml/min で流し、レーザー照射によって飛び出した炭素ク
ラスターを運んだ。上部セルは真ん中で仕切られており、仕切り口は下に向
けて絞ることでガスの逆流を防いでいる。上部セル下の枝管より水素源とし
てのプロパンガス(純度 99.5%) を流量 20 ml/min で導入し、炭素クラスターと
反応させた。反応生成物は下部セル中の冷やされたヘキサン中に集めた。こ
こで、グラファイトロッドの下面から、プロパンガスが存在する上部セル下




















ü Nd:YAG@TMU     ns-pulsed laser    
Ø Pulse energy: 150 mJ/pulse 
Ø Rep. rate: 10 Hz 
Ø Wavelength: 532 nm (2
nd
 harmonics) 
Ø Focus length: 200 mm 
Ø Irradiation time: 1 min 
ü ガス流量 
Ø Argon: 50 ml/min 
Ø Propane: 20 ml/min 
  

























   実験結果の一部を下図に示す。ポリインのピークらしきものは 
• ＠199.5 nm（C6H2） 























































































Distance = 30 mm
R = 0.4
Distance = 30 mm
Figure 24. 実験装置１による結果を示す。(a)、(b)はそれぞれグラファイトから水素源まで
の距離が 25 mm の際の結果、(c)、(d)は 30 mm の際の結果であり、R はプロパンガスとア






























Distance = 25 mm
R = 0.4













 レーザー条件は Table 4. に記してある通りである。 
 今回の装置では、グラファイト照射面から水素源としてのプロパンが存在


























ü Nd:YAG@TMU     ns-pulsed laser    
Ø Pulse energy: 150 mJ/pulse 
Ø Rep. rate: 10 Hz 
Ø Wavelength: 532 nm (2nd harmonics) 
Ø Focus length: 200 mm 
Ø Irradiation time: 1 min 
ü ガス流量 
Ø Argon: 50 ml/min 
Ø Propane: 20 ml/min 
  

























 照射サンプルの UV 吸収スペクトルの測定結果を Fig. 27 に示す。Fig. 27 
(a) 、(b)は照射時間 1 分の際の結果、5 分の際の結果をそれぞれ示している。 
 照射時間にかかわらず、ポリインの生成は観察されず、200 nm 付近に同定
不能な炭化水素化合物由来のブロードなシグナルが見られた。 
















































Irradiation time: 1 min Irradiation time: 5 mins
Figure 27. 実験２UV 吸収スペクトル (a)照射時間１分の際の結
果、(b)照射時間 5 分の際の結果をそれぞれ示す。 
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ü Nd:YAG@TMU     ns-pulsed laser    
Ø Pulse energy: 150 mJ/pulse 
Ø Rep. rate: 10 Hz 
Ø Wavelength: 532 nm (2nd harmonics) 
Ø Focus length: 200 mm 
Ø Irradiation time: 1 min 
 
ü ガス流量 
Ø Argon: 50 mL/mi  
















Figure 28. 実験 3 装置図 







































































Figure 29. 距離とポリイン生成の関連性 (a) C6H2 (b) C8H2 (c) C10H2 
(a)                                              (b)                     (c) 
Figure 30. 実験 3-2（a）装置図と（b）実験 3 との比較 






















 装置図を下に示す。実験 3 装置のレーザー光路に沿ってガラス管をつける
ことにより、ガラス壁面からの炭素の蒸発によるポリイン生成を防ぐことを
目指した。さらに、レーザー光路に飛び出した炭素微粒子が再照射されるこ











































 照射後の試料の UV 吸収スペクトルを Fig. 32 に示す。炭素源であるグラフ
ァイトから水素源が存在する領域までの距離はそれぞれ (a) 0 mm, (b) 2 mm, 
(c) 5 mm, (d) 10 mm である。どの場合においても、C2nH2: n = 3, 4 のポリイン





















































0         5        10        15       20      25
Figure 33. アブレーション領域から水素源プロパンまでの距離とポリイン生成の関




























































Figure 32. UV 吸収スペクトル アブレーション領域からの距離がそれぞれ (a )0 mm, (b) 2 






とした。先行実験では、距離約 90 mm でポリイン生成が見られていなかった






















 以下に先行研究の実験装置を示す。20 個程度の直径 1 mm のホールを開け
たグラファイトディスクをガラスセルにカーボンテープを用いて固定し、45
度の角度からレーザーを照射した。レーザーは Nd:YAG の第二高調波（532 































Figure 36. 先行研究における圧力とセル内流速の関係 
















































































10.00 50 5.0 102 2.5 102
7.50 38 5.0 102 2.5 102
5.30 27 5.0 102 2.5 102
3.50 18 5.0 102 2.5 102
2.00 10 5.0 102 2.5 102




 下に、それぞれの圧力下における UV 吸収測定の結果を示す。ピークの帰
属は前項までで示した通りである。どの条件においても、水素終端ポリイン
C2nH2( n =3 ~ 9 )と、誘導体であるメチルポリインの生成が確認された。減圧
による、先行研究ほどの大きな変化は見られなかったが、長鎖ポリイン（ n 
= 7, 8 ）が増加する傾向が観察された。また、C16H2より長波長側の 2 つのピ
ーク（@334.5 nm、352.0 nm）のうち前者は、文献から C18H2に帰属された
66。ただし 352 nm のピークは今のところ帰属不明である。 
 


















Figure 38. UV 吸収測定の結果 
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ペレットに含まれるアントラセンの割合は 50, 25 ％の 2 種類を準備し、粉末
錠剤成型機で作成を行なった。使用したレーザーは前実験と同様であるが、
照射時間は 3 分間で行なった。また、下部セルを油回転ポンプにつなぎ、1.7 


















Figure 40. 先行研究の実験装置図 
 42 

















































































②  ①  









































































































































































































































(a) (b) (c) 




















1. Nakajima, Y., Takahashi, E., Suzuki, T. & Funakoshi, K. “Carbon in the core” revisited. 
Phys. Earth Planet. Inter. 174, 202–211 (2009). 
2. Chung, D. D. L. Review Graphite. J. Mater. Sci. 37, 1475–1489 (2002). 
4. Chuvilin, A., Kaiser, U., Bichoutskaia, E., Besley, N. A. & Khlobystov, A. N. Direct 
transformation of graphene to fullerene. Nat. Chem. 2, 450–453 (2010). 
5. Dunk, P. W. et al. Closed network growth of fullerenes. Nat. Commun. 3, 855 (2012). 
6. Wang, Y. Photoconductivity of fullerene-doped polymers. Nature 356, 585–587 (1992). 
7. Burlingame, Q. et al. Centimetre-scale electron diffusion in photoactive organic 
heterostructures. Nature 554, 77–80 (2018). 
8. Blom, P. W. M., Mihailetchi, V. D., Koster, L. J. A. & Markov, D. E. Device Physics of 
Polymer:Fullerene Bulk Heterojunction Solar Cells. Adv. Mater. 19, 1551–1566 (2007). 
9. Li, G. et al. High-efficiency solution processable polymer photovoltaic cells by self-
organization of polymer blends. Nat. Mater. 4, 864–868 (2005). 
10. Li, G., Chang, W.-H. & Yang, Y. Low-bandgap conjugated polymers enabling solution-
processable tandem solar cells. Nat. Rev. Mater. 2, 17043 (2017). 
11. Brabec, C. J. et al. Polymer–Fullerene Bulk-Heterojunction Solar Cells. Adv. Mater. 22, 
3839–3856 (2010). 
12. Thompson, B. C. & Fréchet, J. M. J. Polymer–Fullerene Composite Solar Cells. Angew. 
Chem. Int. Ed. 58–77 (2008) doi:10.1002/anie.200702506@10.1002/(ISSN)1521-
3773.Fullerenes. 
13. Xiao, Z., Jia, X. & Ding, L. Ternary organic solar cells offer 14% power conversion 
efficiency. Sci. Bull. 62, 1562–1564 (2017). 
14. Lu, H. et al. Ternary-Blend Polymer Solar Cells Combining Fullerene and Nonfullerene 
Acceptors to Synergistically Boost the Photovoltaic Performance. Adv. Mater. 28, 9559–
9566 (2016). 
15. Ma, W., Yang, C., Gong, X., Lee, K. & Heeger, A. J. Thermally Stable, Efficient 
Polymer Solar Cells with Nanoscale Control of the Interpenetrating Network 
Morphology. Adv. Funct. Mater. 15, 1617–1622 (2005). 
16. Yadav, B. C. & Kumar, R. Structure , properties and applications of fullerenes. in (2008). 
17. Meng, L. et al. Organic and solution-processed tandem solar cells with 17.3% efficiency. 
Science 361, 1094–1098 (2018). 
18. Novoselov, K. S. et al. Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films. Science 
306, 666–669 (2004). 
19. Li, X., Wang, X., Zhang, L., Lee, S. & Dai, H. Chemically Derived, Ultrasmooth 
Graphene Nanoribbon Semiconductors. Science 319, 1229–1232 (2008). 
20. Saito, R., Fujita, M., Dresselhaus, G. & Dresselhaus, M. S. Electronic structure of chiral 
graphene tubules. Appl. Phys. Lett. 60, 2204–2206 (1992). 
21. Li, Z. et al. Field and temperature dependence of intrinsic diamagnetism in graphene: 
Theory and experiment. Phys. Rev. B 91, 094429 (2015). 
22. Avouris, P. & Freitag, M. Graphene Photonics, Plasmonics, and Optoelectronics. IEEE J. 
Sel. Top. Quantum Electron. 20, 72–83 (2014). 
23. Li, D. & Kaner, R. B. Graphene-Based Materials. Science 320, 1170–1171 (2008). 
 49 
24. Geim, A. K. Graphene: Status and Prospects. Science 324, 1530–1534 (2009). 
25. Kane, C. L. & Mele, E. J. Quantum Spin Hall Effect in Graphene. Phys. Rev. Lett. 95, 
226801 (2005). 
26. Malard, L. M., Pimenta, M. A., Dresselhaus, G. & Dresselhaus, M. S. Raman 
spectroscopy in graphene. Phys. Rep. 473, 51–87 (2009). 
27. Ferrari, A. C. et al. Raman Spectrum of Graphene and Graphene Layers. Phys. Rev. Lett. 
97, 187401 (2006). 
28. Geim, A. K. & Novoselov, K. S. The rise of graphene. Nat. Mater. 6, 183–191 (2007). 
29. Meyer, J. C. et al. The structure of suspended graphene sheets. Nature 446, 60–63 
(2007). 
30. Cooper, D. R. et al. Experimental Review of Graphene. ISRN Condens. Matter Phys. 
2012, 1–56 (2012). 
31. Cao, Y. et al. Unconventional superconductivity in magic-angle graphene superlattices. 
Nature 556, 43–50 (2018). 
32. Iijima, S. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature 354, 56–58 (1991). 
33. McEuen, P. L., Fuhrer, M. S. & Hongkun Park. Single-walled carbon nanotube 
electronics. IEEE Trans. Nanotechnol. 1, 78–85 (2002). 
34. Meyyappan, M., Delzeit, L., Cassell, A. & Hash, D. Carbon nanotube growth by 
PECVD: a review. Plasma Sources Sci. Technol. 12, 205–216 (2003). 
35. Breuer, O. & Sundararaj, U. Big returns from small fibers: A review of polymer/carbon 
nanotube composites. Polym. Compos. 25, 630–645 (2004). 
36. Tans, S. J. et al. Individual single-wall carbon nanotubes as quantum wires. Nature 386, 
474–477 (1997). 
37. Qian, H., Greenhalgh, E. S., Shaffer, M. S. P. & Bismarck, A. Carbon nanotube-based 
hierarchical composites: a review. J. Mater. Chem. 20, 4751–4762 (2010). 
38. Coleman, J. N., Khan, U., Blau, W. J. & Gun’ko, Y. K. Small but strong: A review of the 
mechanical properties of carbon nanotube–polymer composites. Carbon 44, 1624–1652 
(2006). 
39. Zhang, M. et al. Strong, Transparent, Multifunctional, Carbon Nanotube Sheets. Science 
309, 1215–1219 (2005). 
40. Dalton, A. B. et al. Super-tough carbon-nanotube fibres. Nature 423, 703–703 (2003). 
41. Odom, T. W., Huang, J.-L., Kim, P. & Lieber, C. M. Atomic structure and electronic 
properties of single-walled carbon nanotubes. Nature 391, 62–64 (1998). 
42. Wilder, J. W. G., Venema, L. C., Rinzler, A. G., Smalley, R. E. & Dekker, C. Electronic 
structure of atomically resolved carbon nanotubes. Nature 391, 59–62 (1998). 
43. Bachtold, A., Hadley, P., Nakanishi, T. & Dekker, C. Logic Circuits with Carbon 
Nanotube Transistors. Science 294, 1317–1320 (2001). 
44. Tans, S. J., Verschueren, A. R. M. & Dekker, C. Room-temperature transistor based on a 
single carbon nanotube. Nature 393, 49–52 (1998). 
45. Javey, A., Guo, J., Wang, Q., Lundstrom, M. & Dai, H. Ballistic carbon nanotube field-
effect transistors. Nature 424, 654–657 (2003). 
46. Frank, S., Poncharal, P., Wang, Z. L. & Heer, W. A. de. Carbon Nanotube Quantum 
Resistors. Science 280, 1744–1746 (1998). 
 50 
47. Martel, R., Schmidt, T., Shea, H. R., Hertel, T. & Avouris, Ph. Single- and multi-wall 
carbon nanotube field-effect transistors. Appl. Phys. Lett. 73, 2447–2449 (1998). 
48. Yu et al. Strength and breaking mechanism of multiwalled carbon nanotubes under 
tensile load. Science 287, 637–640 (2000). 
49. Kearns, J. C. & Shambaugh, R. L. Polypropylene fibers reinforced with carbon 
nanotubes. J. Appl. Polym. Sci. 86, 2079–2084 (2002). 
50. Edwards, D. L. et al. Electron Radiation Effects on Candidate Solar Sail Material. High 
Perform. Polym. 16, 277–288 (2004). 
51. Lee, J. Y., Suh, S. B. & Kim, K. S. Polyenes vs polyynes: Efficient π-frame for nonlinear 
optical pathways. J. Chem. Phys. 112, 344–348 (1999). 
52. Slepkov, A. D., Hegmann, F. A., Eisler, S., Elliott, E. & Tykwinski, R. R. The surprising 
nonlinear optical properties of conjugated polyyne oligomers. J. Chem. Phys. 120, 6807–
6810 (2004). 
53. Song, J.-W., Watson, M. A., Sekino, H. & Hirao, K. Nonlinear optical property 
calculations of polyynes with long-range corrected hybrid exchange-correlation 
functionals. J. Chem. Phys. 129, 024117 (2008). 
54. Agarwal, N. R., Lucotti, A., Tommasini, M., Chalifoux, W. A. & Tykwinski, R. R. 
Nonlinear Optical Properties of Polyynes: An Experimental Prediction for Carbyne. J. 
Phys. Chem. C 120, 11131–11139 (2016). 
55. Hu, F. et al. Supermultiplexed optical imaging and barcoding with engineered polyynes. 
Nat. Methods 15, 194–200 (2018). 
56. Eisler, S. et al. Polyynes as a Model for Carbyne:  Synthesis, Physical Properties, and 
Nonlinear Optical Response. J. Am. Chem. Soc. 127, 2666–2676 (2005). 
57. Casari, C. S., Tommasini, M., Tykwinski, R. R. & Milani, A. Carbon-atom wires: 1-D 
systems with tunable properties. Nanoscale 8, 4414–4435 (2016). 
58. Remijan, A. J., Hollis, J. M., Snyder, L. E., Jewell, P. R. & Lovas, F. J. 
Methyltriacetylene (CH3C6H) toward TMC-1: The Largest Detected Symmetric Top. 
Astrophys. J. Lett. 643, L37 (2006). 
59. Tsuji, M. et al. Formation of hydrogen-capped polyynes by laser ablation of graphite 
particles suspended in solution. Chem. Phys. Lett. 355, 101–108 (2002). 
60. Tabata, H., Fujii, M. & Hayashi, S. Laser ablation of diamond nanoparticles suspended in 
solvent: synthesis of polyynes. Chem. Phys. Lett. 395, 138–142 (2004). 
61. Matsutani, R., Inoue, K., Sanada, T., Wada, N. & Kojima, K. Preparation of long-chain 
polyynes of C28H2 and C30H2 by liquid-phase laser ablation. J. Photochem. Photobiol. 
Chem. 240, 1–4 (2012). 
62. Cataldo, F. Polyynes and cyanopolyynes synthesis from the submerged electric arc: about 
the role played by the electrodes and solvents in polyynes formation. Tetrahedron 60, 
4265–4274 (2004). 
63. Cataldo, F. Polyynes: a new class of carbon allotropes. About the formation of 
dicyanopolyynes from an electric arc between graphite electrodes in liquid nitrogen. 
Polyhedron 23, 1889–1896 (2004). 
64. Cataldo, F. Submerged electric arc between graphite electrodes: a one-pot tool for the 
synthesis of long-chain polyynes in solution. Tetrahedron Lett. 45, 141–144 (2004). 
 51 
65. Younus, M. et al. Synthesis, Electrochemistry, and Spectroscopy of Blue Platinum(II) 
Polyynes and Diynes. Angew. Chem. Int. Ed. 37, 3036–3039 (1998). 
66. Cataldo, F. Synthesis of polyynes in a submerged electric arc in organic solvents. Carbon 
42, 129–142 (2004). 
67. Cataldo, F. A method for synthesizing polyynes in solution. Carbon 43, 2792–2800 
(2005). 
68. Hu, A., Griesing, S., Rybachuk, M., Lu, Q.-B. & Duley, W. W. Nanobuckling and x-ray 
photoelectron spectra of carbyne-rich tetrahedral carbon films deposited by femtosecond 
laser ablation at cryogenic temperatures. J. Appl. Phys. 102, 074311 (2007). 
69. Casari, C. S., Giannuzzi, C. S. & Russo, V. Carbon-atom wires produced by nanosecond 
pulsed laser deposition in a background gas. Carbon 104, 190–195 (2016). 
70. Sato, Y. et al. Synthesis of polyyne molecules from hexane by irradiation of intense 
femtosecond laser pulses. Carbon 48, 1673–1676 (2010). 
71. Taguchi, Y. et al. Polyyne formation by ns and fs laser induced breakdown in 
hydrocarbon gas flow. Carbon 115, 169–174 (2017). 
72. Fortes, F. J., Moros, J., Lucena, P., Cabalín, L. M. & Laserna, J. J. Laser-Induced 
Breakdown Spectroscopy. Anal. Chem. 85, 640–669 (2013). 
73. Takizawa, N. et al. Efficient polyyne formation by ns and fs laser-induced breakdown in 
ethylene and acetylene gas flow. Carbon 152, 372–375 (2019). 
 
 
